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La presente invention concerne un procede et un appareillage pour degazer 
un polymfcre, notamment pour 61iminer des composes volatils residuels contenus dans 

5 un polymere thermoplastique. 

Dans un proced6 de fabrication d'un polymere, la reaction de polymerisation 
devrait en theorie etre complete et convertir la totalite du monomere en polymere. En 
r6alit6, on sait qu'une reaction de polymerisation n'est jamais complete, en particulier 
dans un procede de polymerisation en solution ou en masse, en raison notamment de 

10 r augmentation de la viscosite du milieu de polymerisation au cours de la reaction, C'est 
ainsi qu'en pratique, le polymere obtenu contient g6n6ralement des composes volatils 
residuels tels que le monom&re n'ayant pas rdagi, un ou plusieurs solvants ajoutes ou 
accumules pendant dans la reaction, et des oligomeres formes au cours de la reaction. 
Ces produits sont essentiellement des composes volatils en comparaison avec le 

15 polymere qui n'est pas volatiL En outre, on sait que ces composes volatils residuels ont 
des effets indesirables sur la qualite du polymere, comme par exemple. les propri€t€s 
physiques et mScaniques et les caracteristiques toxicologiques du polymere, notamment 
dans les applications d'emballage alimentaire. 

II existe depuis longtemps un besoin de developper des procedes plus 

20 performants et plus efficaces pour eliminer les composes volatils residuels contenus 
dans les polymeres, en raison notamment des reglementations toxicologiques toujours 
plus strictes. Ces procedes consistent g6n6ralement en une operation de degazage du 
polymere, souvent appelee « devolatilisation ». Le degazage est g6neralement r6alis6 en 
soumettant le polymere chaud, en particulier sous forme d'une solution ou d'une masse 

25 fondue, a une pression reduite, de pr6ference une pression inferieure a la pression 

atmospherique (ou pression sous-atmospherique), dans une ou plusieurs chambres de 
detente, encore appelees « d6voIatiliseurs » (en anglais : « flash tanks » ou 
« devolatilizers »), disposdes en s6rie et sous des vides successivement plus pouss6s* En 
particulier, le polymere peut etre extrude dans une chambre de detente sous la forme 

30 d'une masse fondue et divisee, par exemple sous la forme de « fils tombants » (en 



anglais « falling strands »), afin de faciliter la separation entre les composes volatils 
residuels et le polymere qui est ainsi r£cupere, debarrasse de ces composes. De tels 
proc£des de d6gazage sont decrits par exemple dans les brevets americains US 
2,970,089, US 3,853,672, US 3,928,300, US 4,294,652, US 4,383,972, US 5,453,158, 

5 US 5,540,813 et US 5,874,525. 

On sait que des ameliorations ont deja ete faites depuis longtemps dans de 
tels procedes de d6gazage, notamment par addition d'un agent inerte et volatil au 
polymfere. Get agent est gen£ralement connu sous le terme d' agent moussant ou 
gonflant, ou d' agent d'extraction (en anglais « foaming agent », « blowing agent » ou 

10 « stripping agent »), ou encore de fluide d' assistance ou d'aide a la devolatilisation (en 
anglais « devolatilisation-assisting fluid » ou « devolatilisation aid »). Dans ces 
conditions, le degazage du polym&re consiste generalement a detendre le melange 
resultant de cette addition, a chaud et sous une pression reduite, dans une chambre de 
detente telle que celles decrites pr£cedemment H r£sulte de cette detente que Fagent 

15 moussant forme un grand nombre de bulles a Finterieur du polymere fondu, et que 

1'extraction par diffusion des composes volatils residuels contenus dans le polymere est 
facilitee par la surface considerablement accrue de la masse moussante resultante. Les 
agents moussants les plus utilis6s sont ceux decrits dans les brevets americains US 
3,668,161, US 3,773,740, US 4,195,169, US 4,537,954, US 5,350,813, US 5,380,822 et 

20 US 6,410,683- Ce sont generalement des fluides liquides dans les conditions normales et 
facilement volatils dans les conditions de degazage, comme par exemple Feau, les 
alcools ou les cetones, ou une solution de dioxyde de carbone dans Feau. Dans les 
brevets americains US 5,691,445 et US 5,861,474, on a propose de remplacer ces agents 
moussants conventionnels par un fluide super critique qui serait normalement gazeux 

25 dans les conditions d' injection, mais qui est maintenu en solution dans le polymere 
grace a de hautes pressions appliquees pendant Tinjection . Ainsi, on a par exemple 
propose d'utiliser l'azote, le dioxyde de carbone et des alcanes notamment de C4 a C6. 

Dans tous les cas, peu de details ont ete donnes sur la fa9on d'ajouter l'agent 
moussant au polymfere, excepte le fait qu'il est g£neralement recommande de realiser 

30 F addition et de soumettre ensuite le melange resultant a un melangeur statique dispose 



en aval de la chambre de detente. Generalement, on pense que le mdlangeur statique a 
pour effet de disperser F agent moussant a travers la masse de polymdre. Cependant, peu 
de choses ont ete decrites sur la fagon dont F agent moussant en r£alite se melange et se 
disperse dans la masse de polymere. En effet, la temperature relativement elev£e et la 
5 haute pression appliquees dans le precede avant le degazage, et le vide et la haute 
temperature appliques au moment du degazage dans la chambre de detente empechent 
generalement de faire des observations directes sur le melange et la dispersion de Fagent 
moussant dans le polymere, la division de I'agent moussant en particules liquides (ou 
gouttelettes) plus ou moins fines dans le polymere, et une pre-expansion du polym&re 

10 par exemple dans le melangeur statique. 

Le brevet americain US 6,124,426 propose d'injecter un agent moussant tel 
que de Feau, un alcool ou une cetone k un polymere fondu, a Faide d'une buse (en 
anglais « nozzle ») dirig€e dans le sens oppose a Fdcoulement du polymere, ce qui a 
pour effet d'ameliorer les performances de malaxage d'un melangeur statique dispose en 

15 aval du point d* addition de F agent moussant. Une buse d'injection est gen6ralement 
definie comme etant une conduite comprenant un resserrement de fagon k acc^lerer et k 
diriger un fluide dont la pression chute k la sortie de la buse. Dans le brevet americain, il 
est pr^cis^ qu'une buse orient€e dans un sens contraire, c'est-&-dire dans le sens de 
Fecoulement du polym&re, tend k concentrer F agent moussant en un point du melangeur 

20 statique et qu'il en rdsulte un melange non-uniforme, une reduction des performances du 
melangeur et finalement un degazage du polym&re moins performant. 

Le brevet americain US 6,419,386 propose un appareillage de melange 
statique comprenant deux melangeurs statiques laminaires, disposes en s&ie, ayant une 
section transversale de taille croissante dans le sens d'dcoulement d'un produit principal 

25 de haute viscosite, destine a etre melang6 avec un additif de faible viscosite. 

L' appareillage comprend en outre un dispositif pour injecter F additif dans le produit 
principal. Le dispositif comprend une plaque munie d'un orifice convergent k travers 
Iequel passent le produit principal et F additif et qui est dispose avant ou juste a F entree 
du premier des deux melangeurs statiques. II comprend aussi une conduite pour injecter 

30 F additif, munie k son extremit6 d'une buse (en anglais « nozzle ») alignee avec Forifice 



et orientee dans Ie sens d'ecoulement du produit principal. La buse comprend un canal 
central d' alimentation qui d6bouche dans l'axe de l'orifice de la plaque. D est precise" 
que l'appareillage propose convient pour m61anger un produit visqueux, tel qu'un 
polystyrene, avec un additif beaucoup moins visqueux, tel qu'une huile minerale ou une 
5 huile de paraffine, soluble dans le polystyrene. L' additif peut etre, dans d'autres cas, un 
gaz tel que l'azote, le dioxyde de carbone ou de la vapeur d'eau. Cependant, il n'est pas 
precise - si l'appareillage et notamment le dispositif d'injection peuvent convenir pour 
ajouter et melanger un agent moussant a un polymere lors d'une operation de d6gazage. 

On a toutefois essaye d'utiliser le dispositif d'injection decrit dans le brevet 
10 americain US 6,419,386, dans le but d' ajouter un agent moussant, tel que de l'eau, a un 
polymere fondu, fabriqu6 en continu dans un procede de polymerisation en masse, tel 
qu'un polystyrene, a l'entree d'un melangeur statique dispose en amont d'une chambre 
de detente destinee a degazer le polymere. On a alors observe des phenomenes de 
cognement (ou de « coups de belier », en anglais « hammering ») accompagnes de 
15 vibrations brutales dans le melangeur, se repercutant jusque dans la chambre de detente. 
L'ampleur de ces phenomenes etait telle que Installation aurait pu 8tre endommagee et 
sa securite mise en jeu. Ces phenomenes apparaissaient notamment lors de changements 
dans la fabrication du polystyrene, par exemple une baisse de la production horaire et/ou 
une diminution de la masse moleculaire moyenne du polymere. Apres de nombreuses 
20 recherches, on a trouv6 que ces phenomenes de cognement pouvaient etre lies a des 
phenomenes de cavitation se produisant dans la masse du polymere fondu s'ecoulant a 
travers Ie melangeur statique. Ces phenomenes pouvaient 8tre provoques par l'eau 
injectee et mal dispersee dans le polymere. En particulier, une baisse de la pression en- 
dessous de la tension de vapeur de l'eau pouvait entratner une vaporisation subite de 
25 l'eau et la formation de poches de vapeur d'eau de grande taille. Ces poches gazeuses 
etaient caracterisees par une instability du fait qu'ulterieurement les moindres variations 
de temperature et de pression pouvaient conduire k une re-condensation brutale de l'eau. 

La presente invention a precisement pour but de corriger ces defauts et de 
permettre de realiser un degazage des polymeres plus efficace, notamment lorsqu'on 
30 utilise des agents moussants conventionnels, en particulier des fluides liquides et 



facilement volatils, et generalement insolubles dans ces polymeres. L'un des avantages 
des agents moussants conventionnels vient du fait qu'ils sont inject£s sous forme liquide 
et que les faibles quantites introduites sont plus faciles a controler. 

La presente invention concerne d'abord un proced6 pour eliminer des 
5 composes volatils residuels contenus dans un polymdre thermoplastique, caract£ris£ en 
ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

(1) former le polymere sous la forme d'une masse fondue s*6coulant selon un 
courant principal, 

(2) former un agent moussant sous la forme d'un ou plusieurs courants liquides 
10 secondares, 

(3) ajouter le ou les courants liquides secondaires au courant principal par 
pulverisation de fa^on a diviser chaque courant liquide secondaire en plusieurs 
courants fractionnaires et a former ainsi un pre-m61ange du polymere fondu avec 
T agent moussant, 

15 (4) introduire le pr£-melange dans un melangeur statique, puis dans une chambre de 

detente sous pression reduite de fa^on a separer le polymere fondu des composes 
volatils residuels et de V agent moussant, et 
(5) soutirer hors de la chambre de detente le polymere fondu, ainsi debarrass6 des 
composes volatils residuels et de l'agent moussant. 
20 La Figure 1 represente sch6matiquement un appareillage de degazage d'un 

polymere thermoplastique permettant de mettre en ceuvre le procede de Finvention. 

Les Figures 2, 3 et 4 repr6sentent schdmatiquement plusieurs variantes d'un 
dispositif de pulverisation pouvant Stre installees dans Fappareillage represente k la 
Figure 1. 

25 La Figure 5 represente schematiquement un embout de pulverisation 

pouvant etre utilise dans les dispositifs repr^sentes aux Figures 2, 3 et 4. 

Le polymere thermoplastique utilise dans le procede de Finvention peut 6tre 
un homo- ou un copolym&re thermoplastique, ou un melange de deux ou plusieurs (co- 
)polymeres thermoplastiques, notamment choisis parmi les polymeres oiefiniques, 
30 notamment les polyalpha-oiefines telles qu'un polyethylene de basse density (en anglais 



« LDPE »), un polyethylene de haute densite (en anglais « HDPE »), un polyethylene de 
basse densite lineaire (en anglais «LLDPE »), un copolymere d'6thylene et d'au moins 
une alpha-olefme par exemple de C3 a Cs, un polypropylene, un polybutene, un 
polyisobutene, ou un melange d'un polyethylene avec une polyalpha-olefine. Les (co- 

5 )polymeres thermoplastiques peuvent aussi etre choisis parmi les polymeres vinyliques, 
notamment les polymere vinyle aromatique, tels qu'un polystyrene, un polyalpha- 
m€thylstyr£ne, un polystyrene de haute resistance au choc (en anglais « HDPS ») en 
particulier modifid par greffage sur un caoutchouc naturel ou synthetique comme un 
polybutadiene ou un polyisoprene, un copolymere du styr&ne et de Facrylonitrile (en 

10 anglais « SAN »), un copolymere du styr&ne et Fanhydride maleique (en anglais 
« SMA »), un terpolymere d'acrylonitrile, du butadiene et du styr&ne (en anglais 
« ABS »), un copolymere du styrene et de Facide acrylique, un copolymere du styrene et 
du methacrylate de mdthyle, un polychlorure de vinyle. Les (co-)polymeres 
thermoplastiques peuvent egalement etre choisis parmi les polycarbonates, les 

15 polyamides, les polyesters, les polysiloxanes et les caoutchouc synthetiques tels qu'un 
polybutadiene, un polyisoprene, un caoutchouc d* ethylene et de propylene (en anglais 
« EPR »), un caoutchouc d' ethylene, de propylene et de diene (en anglais « EPDM »). 
On pr&ere choisir un (co-)polymere thermoplastique parmi les polymeres olefiniques et 
les polymeres vinyle aromatique, tels que cites precedemment, et notamment parmi les 

20 (co-)polymeres du styrene tels que le polystyrene et le polystyrene a haute resistance au 
choc (en anglais « HIPS »). Dans la pr&ente description, le terme « polymere » signifie 
aussi bien un homo- ou un co-polymere qu'un melange de deux ou plusieurs (co- 
)polymeres. 

Dans le precede de Tinvention, les composes volatils residuels contenus 
25 dans les polymeres peuvent etre genfralement un ou des monomeres residuels, un ou 
des solvants organiques ajoutes ou accumules pendant la fabrication des polymeres, 
notamment des hydrocarbures aliphatiques tels I'hexane, l'heptane, F octane ou le 
decane, des hydrocarbures aromatiques tels que le benzene, le toluene, Fdthylbenzene, 
le xylene, le cumene ou d'autres alkylbenzenes, des hydrocarbures halogenes, des 
30 hydrocarbures aromatiques halog6n6s, des composes nitrile, des composes amine, et 



egalement des oligom&res produits pendant la fabrication des polymeres. En particulier, 
les composes volatils residuels que Ton retrouve k la fin de la fabrication des polymeres 
du styr&ne, sont essentiellement le styr&ne r^siduel, des impuretes hydrocarbon6es 
accompagnant generalement le monomere, apparentees k des solvants incites ayant un 

5 bas point d* ebullition, telles que Tethylbenzene, le cumene, le n-propylbenzSne, le 

methylcyclohexane et TEthyltolu&ne, et des oligomeres du styr£ne tels que les dimeres et 
les trimeres du styrene. Ces composes volatils residuels se retrouvent dans les polymdres 
a la fin de la polymerisation. Generalement, la teneur en monomere residuel, par 
exemple en styrene residuel, peut etre de 1'ordre de 0,5 a 25 % > de preference de 1 a 10 

10 % en poids par rapport au polymere. 

Une etape pr^alable de degazage du polymdre peut etre r6alis6e en 
soumettant la masse de polymere fondu k une pression reduite, de fa$on k eliminer une 
partie substantielle des composes volatils residuels, avant de mettre en ceuvre le procede 
de Tinvention. Le polym&re resultant de cette etape prealable peut avoir une teneur en 

15 monomere residuel, par exemple en styrene residuel, de Tordre de 500 a 5000, de 

pr6f6rence de 1000 a 3000 parties en poids par million (ppm) par rapport au polym&re. 

Le precede de Tinvention comprend une etape dans laquelie on forme le 
polymere contenant les composes volatils residuels, tels que decrits precedemment, sous 
la forme d'une masse fondue. Generalement, le polymere est chauffe k une temperature 

20 superieure a la temperature, Tg, de transition vitreuse du polymere (mesuree selon la 
methode ASTM E 1356-98), et de preference inferieure a la temperature de 
decomposition du polymere. On peut chauffer le polymere k une temperature 
suffisamment eievee et notablement superieure a la temperature Tg du polymfere, de 
fa?on k ce que la viscosite du polymere ne soit pas trop eievee, que le polymere puisse 

25 s'ecouler relativement facilement et que le degazage soit facilite. Ainsi, on peut chauffer 
le polymere k une temperature superieure k (Tg + 30°C), de preference superieure k (Tg 
+ 50°C), notamment superieure k (Tg + 90°C). La masse de polymere fondu peut 
resulter de la mise en fusion du polymere par exemple dans une extrudeuse. Elle peut de 
preference resulter directement de la fabrication du polymere, lorsque le polymere est 

30 fabrique notamment selon un procede de polymerisation en solution ou, de preference, 



en masse, Ainsi, lorsqu'un polymere du styr&ne est fabrique selon un precede de 
polymerisation en masse, le polymdre est generalement obtenu, apres polymerisation, 
sous la forme d'une masse fondue, k une temperature allant de 130 a 200°C, de 
preference de 150 a 190°C. II est preferable ensuite de prechauffer la masse de polymdre 

5 fondu jusqu'k une temperature appropri€e pour degazer le polymere, par exemple une 
temperature allant de 180 a 300°C, de preference de 200 k 280°C, notamment de 220 a 
260°C. Le pre-chauffage peut etre realise dans un echangeur de chaleur, par exemple de 
type melangeur statique. En outre, il est preferable de soumettre la masse de polymere 
fondu k un pr£-d6gazage dans une chambre de detente, a une temperature pouvant aller 

10 de 180 a 300°C, de preference de 200 a 280°C, notamment de 220 a 260°C, et sous une 
pression feduite, par exemple une pression inferieure a la pression atmospherique, de 
preference une pression absolue allant de 5 x 10 2 a 5 x 10 4 Pa, notamment de 10 3 a 10 4 
Pa. Le pfe-degazage a gdneralement pour but essentiel de separer une partie 
substantielle des composes volatils residuels du polymere, avant le d^gazage selon 

15 Tinvention realise a Taide d'un agent moussant, permettant ainsi de parfaire 

relimination des composes volatils residuels jusqu' a obtenir un polymere avec des 
teneurs tres faibles en ces composes. 

La masse de polymere fondu est mise en oeuvre dans le precede de 
Tinvention sous la forme d'un courant principal, de preference en continu, a Taide par 

20 exemple d'une pompe a engrenage. 

Le procede de Tinvention comprend par ailleurs une etape dans laquelle on 
forme un agent moussant sous la forme d'au moins un courant liquide secondaire. 
L' agent moussant peut etre de preference choisi parmi les fluides liquides dans les 
conditions normales et qui sont par ailleurs facilement volatils notamment dans les 

25 conditions de degazage, en particulier de detente sous pression reduite. En outre, T agent 
moussant peut etre insoluble (ou non-miscible) ou substantiellement insoluble dans le 
polymere fondu. L'agent moussant peut etre choisi parmi Teau, les alcools notamment 
de Ci a Cio, de preference de Ci a C5, les c6tones notamment de C3 a Cio> de preference 
de C 3 a C5, une solution aqueuse de dioxyde de carbone et des melanges de deux ou 

30 plusieurs de ces produits. On prefere choisir Tagent moussant parmi Teau, le methanol, 



Tethanol, le n-propanol, Fisopropanol, le n-butanol, Fisobutanol, Tacetone > une solution 
aqueuse de 0,1 a 10 %, de preference de 0,5 k5%, notamment de 0,5 a 1,5 % en poids 
de dioxyde de carbone (basde sur le poids total de la solution) et un melange de deux ou 
plusieurs de ces produits. La quantite d' agent moussant ajoutee au polymSre peut Stre de 
5 0,1 a 8 %, de preference de 0,2 a 5 %, notamment de 0,5 k 3 % en poids par rapport au 
polymere. 

L' agent moussant est mis en oeuvre dans le precede de V invention sous la 
forme d'un ou plusieurs courants liquides secondares, de preference en continu, k Taide 
par exemple d'une ou plusieurs pompes. 

10 Le proc€de de Tinvention comprend egalement une etape dans laquelle on 

ajoute, de preference en continu, le ou les courants liquides secondaires au courant 
principal par pulverisation de fa?on k diviser chaque courant liquide secondaire en > 
plusieurs courants fractionnaires. Par pulverisation du courant liquide secondaire, on , 
entend generalement tout moyen permettant de diviser ou de fragmenter le courant . * 

15 liquide secondaire en plusieurs courants fractionnaires, notamment en au moins deux, 
ou de preference en au moins trois, ou notamment en au moins quatre courants v 
fractionnaires, par exemple en un nombre de courants fractionnaires allant de 2 k 20, de ,. 
preference de 3 k 15, notamment de 4 k 12. Cette division ou fragmentation en plusieurs; 
courants fractionnaires permet de reduire ou mSme de supprimer les phenomenes de 

20 cognement cites precedemment, et simultanement d' ameiiorer tres sensiblement 

Tefficacite du precede de degazage. L'une des ameliorations observes dans le precede 
peut etre, par exemple, telle que Ton puisse diminuer la temperature de degazage et/ou 
que Ton puisse reduire le vide (c'est-&-dire accroitre la pression sous-atmospherique) 
dans la chambre de detente, tout en continuant a eliminer une quantite constante de 

25 composes volatils, Alternativement, on peut reduire substantiellement la teneur en 
composes volatils residuels dans le polymere, notamment par rapport aux precedes 
anterieurement connus. Une autre amelioration observee peut etre aussi telle que Ton 
puisse diminuer la quantite d' agent moussant engagee dans le degazage, tout en 
continuant a eliminer une quantite constante de composes volatils residuels. Une telle 

30 diminution de la quantite d' agent moussant permet de faciliter les eventuelles operations 



ulterieures de separation, de condensation et de recuperation des composes volatils 
residuels et en particulier du monomere r^sidueL Le monomere residuel ainsi recupere 
peut etre avantageusement retourne en polymerisation pour la fabrication du polymere* 
A titre d'exemple, on peut realiser des reductions de cofit tr£s substantielles concernant 

5 les moyens calorifiques, frigorifiques et/ou energetiques employes lors de ces operations 
de separation, de condensation et de recuperation. 

La pulverisation du courant liquide secondaire dans le courant principal est 
r£alisee de telle sorte que le courant liquide secondaire est divise en plusieurs courants 
fractionnaires ou plus particulierement en plusieurs jets liquides qui peuvent ainsi 

10 penetrer dans le courant principal et qui peuvent ensuite plus facilement se reduire ou se 
subdiviser eux-mgmes en particules liquides ou gouttelettes de faible taille. La 
pulverisation est, de preference, mise en oeuvre de fagon a orienter les courants 
fractionnaires selon une direction faisant avec le sens du courant principal un angle 
droit, aigu ou nul, de preference un angle aigu ou nul, c'est-k-dire selon une direction 

15 ay ant une composante non-nulle dirigee dans le sens du courant principal. On peut en 
particulier choisir d' orienter Tun au moins des courants fractionnaires selon une 
direction equivalente au sens du courant principal ou substantiellement dans ce sens, 
pendant que Tun au moins des autres courants fractionnaires est oriente selon une 
direction faisant avec le sens dudit courant principal un angle superieur k 20° et inferieur 

20 ou egal k 90°, de preference un angle superieur a 20° et inferieur k 90°, par exemple un 
angle allant de 30° a 80°, notamment de 45° a 75°. Par direction substantiellement dans 
le sens du courant principal, on peut entendre une direction faisant avec le sens dudit 
courant un angle de + / - 20°, de preference de + / - 10°. 

Lorsque 1* agent moussant est mis en oeuvre sous la forme de deux ou 

25 plusieurs courants liquides secondares, ces derniers sont de preference introduits 

simultanement par pulverisation dans le courant principal et notamment selon Tune des 
formes preferees decrites precedemment. 

Une telle pulverisation permet de former un pre-meiange de la masse de 
polymere fondu avec Tagent moussant ainsi prealablement divise ou fractionne. Ce pre- 




melange est notamment realise avant ou juste avant le moment oii il est introduit dans 
un meiangeur statique. 

La temperature et la pression du ou des courants liquides secondares sont en 
particulier telles que P agent moussant est sous forme liquide au moment de son addition 
5 au courant principal. En particulier, le ou les courants liquides secondares peuvent etre 
k une temperature dgale ou de preference inferieure k celle du courant principal, par 
exemple k une temperature allant de la temperature ambiante (par exemple 20°C) 
jusqu'a 200°C ou de preference jusqu^ 150°C et sous une pression superieure k celle du 
courant principal, par exemple superieure de 0,2 a 3 MPa, de preference de 0,3 k 2 MPa 

10 k celle du courant principal. 

Au point d* addition du ou des courants liquides secondaires au courant 
principal, le courant principal peut 6tre a une temperature identique ou sensiblement 
identique k celle de la masse de polymdre fondu, en particulier a une temperature telle 
que decrite precedemment, notamment au moment du pre-chauffage. A ce point 

15 d' addition, le courant principal peut etre sous une pression absolue choisie dans une 
gamme allant de 1 a i2 MPa, de preference de 1,5 k 10 MPa, notamment de 2 a 8 MPa. 

Selon une variante preferee, on peut avantageusement ajouter le ou les 
courants liquides secondaires au courant principal au moment ou ce dernier est soumis k 
une constriction, ou plus particulierement k une double operation comprenant, dans le 

20 sens d'ecoulement du courant principal, successivement une phase de decompression, 
puis une phase de compression. La constriction peut Stre obtenue par un etrangiement 
(ou un resserrement) du courant principal, realise par exemple a Taide d'une plaque k 
orifice ou d'un dispositif a effet « venturi ». L' etrangiement peut comporter, dans le sens 
du courant principal, successivement une section amont ou convergente, puis une 

25 section aval ou divergente, la partie la plus resserree de retranglement etant situee entre 
les sections convergente et divergente, c'est-k-dire entre les phases de decompression et 
de compression. On a trouve que le pre-meiange est nettement ameiiore, lorsque 
Taddition du ou des courants liquides secondaires est realisee pendant la constriction du 
courant principal, et plus particulierement pendant la phase de decompression ou la 

30 phase de compression, ou encore entre ces deux phases. Les meilleurs resultats ont ete 



obtenus lorsque Taddition est notamment realisee entre les phases de decompression et 
de compression, ou de preference pendant la phase de compression du courant principal. 
On a en effet observe qu'une telle addition a pour effet d'ameliorer la pulverisation, 
notamment la division de l'agent moussant en courants fractionnaires, et ensuite de 

5 faciliter le degazage du polymere. 

La constriction peut 6tre mise en oeuvre d'une facon telle que pendant la 
phase de decompression, le courant principal est soumis a une chute de pression allant 
de 0,2 a 2 MPa, de preference de 0,3 a 1,2 MPa, et qu'ensuite lors de la phase de 
compression, il est soumis a une augmentation de la pression, gen6ralement d'une 

10 amplitude plus faible que celle de la chute, en particulier allant de 0, 1 a 1 MPa, de 

preference de 0, 1 a 0,5 MPa. La constriction du courant principal peut ainsi provoquer 
globalement une perte de charge allant de 0,1 a 1 MPa, de preference de 0,2 a 0,7 MPa. 

Lorsque la constriction du courant principal est realisee par l'application 
respectivement d'une section convergente et d'une section divergente au passage du 

15 courant, il est non seulement avantageux d'introduire le ou les courants liquides 
secondares entre les phases de decompression et de compression, ou de preference 
pendant la phase de compression du courant principal, mais aussi il est en outre 
particulierement recommande d'orienter l'un au moins des courants fractionnaires selon 
une direction parallele ou sensiblement parallele au plan de la section divergente. Par 

20 direction sensiblement parallele au plan de la section divergente, on peut entendre une 
direction faisant avec le plan de la section divergente un angle de + / - 20°, de 
preference de + / - 10° ou meme de + / - 5°. En outre, on peut recommander que 
simultanement Tun au moins des autres courants fractionnaires est orienfe selon une 
direction equivalente au sens du courant principal ou substantiellement dans ce sens. Par 

25 direction substantiellement dans le sens du courant principal, on peut entendre une 
direction faisant avec le sens dudit courant un angle de + / - 20°, de preference de + / - 
10°. 

Par ailleurs, on a observe que la formation du pre-melange dans les 
conditions selon l'invention tend ensuite a faciliter les operations realisees dans le 



melangeur statique et dans la chambre de detente, de sorte que le procede de degazage 
du polymere est globalement et notablement ameliore. 

Pr6cis6ment, le procede de P invention comprend ensuite Fintroduction du 
pr6-melange dans un melangeur statique, introduction r6alisee de preference en continu. 
5 Le melangeur statique peut €tre un melangeur statique lin^aire ou conventionnel, par 
exemple un melangeur statique de type « SMX » vendu par Sulzer Chemtech ou Koch 
Glitsch, ou un autre melangeur statique conventionnel vendu par Kenics, Toray ou Ross. 
On peut aussi utiliser un melangeur statique tel que decrit dans les demandes de brevet 
japonais JP 62-191274 ou JP 57-15258, dans la demande de brevet britannique GB 

10 2,010,739, ou dans le brevet fransais PR 2 223 073. On peut aussi utiliser un melangeur 
statique tel que decrit dans le brevet americain US 6,419,386, particulierement adapte a 
des melanges de produits de viscosity tres difterente' : il comprend notamment deux ^ 
melangeurs statiques en ligne ayant chacun une section transversale differente. 
Cependant, le procede de Pinvention pr^sente Tavantage de pouvoir mettre en oeuvre un 

15 melangeur statique plus conventionnel, comme Tun de ceux prealablement cites. * 
Le melangeur statique peut fonctionner dans des conditions telles que le 
taux de cisaillement est dans une gamme allant de 1 & 200 s' 1 , notamment de 1 & 10 s" 1 . 
La temperature du melangeur statique peut etre identique & celle de la chambre de 
ddtente. Elle peut etre notamment choisie dans une gamme allant de 180 a 300°C, de 

20 preference de 200 k 280°C, notamment de 210° a 260°C, ou de 220 a 245°C. Grace au 
procede de l'invention, la temperature du melangeur statique peut etre avantageusement 
reduite, par exemple d'au moins 10 ou 15°C, par rapport a celle utilisee habituellement 
lors de cette etape, sans affecter pour autant Phomogeneisation du melange et sans 
restreindre la dispersion de P agent moussant dans le polymere. La pression a P entree du 

25 melangeur statique peut etre choisie dans une gamme allant de 1 a 12 MPa, de 
preference de 1,5 a 10 MPa, notamment de 2 a 8 MPa. La pression a la sortie du 
melangeur statique peut etre identique, ou sensiblement identique, k celle regnant dans 
la chambre de detente. Selon le procede de l'invention, le melangeur statique peut avoir 
essentiellement pour effet d'homogeneiser le pre-meiange et de continuer a disperser et 

30 a diviser P agent moussant en particules liquides ou gouttelettes de taille extremement 



fine, de telle sorte que le m61ange resultant est obtenu dans des conditions optimales 
pour etre ensuite avantageusement expanse et degaz6. Le temps de sejour moyen du 
polymere fondu et de l'agent moussant dans le meiangeur statique peut aller de 0,5 a 20 
minutes , de preference de 0,5 k 10 minutes, notamment de 1 a 5 minutes, n peut 6tre 

5 avantageusement reduit par rapport k ceux connus dans les precedes conventionnels de 
degazage de polymdre. 

Le precede de l'invention comprend ensuite Introduction du melange dans 
une chambre de detente, introduction r^alisee de preference en continu. La chambre de 
detente peut Stre Tune de celles decrites dans les proced6s de degazage de polymere- On 

10 peut utiliser en particulier une chambre de detente dans laquelle le melange est extrude 
sous forme d'une masse divis6e, par exemple sous forme de « fils tombants » (en anglais 
« falling strands »). La pression absolue appliquee dans la chambre de detente est de 
preference choisie de telle sorte que le melange puisse etre expanse par vaporisation de 
l'agent moussant. On peut notamment appliquer une pression sous-atmosph&ique 

15 (e'est-a-dire une pression inferieure k la pression atmosph€rique) qui peut etre choisie 
dans une gamme allant de 10 2 k 10 4 Pa, de preference de 10 2 k 5 x 10 3 Pa, notamment de 
5 x 10 2 k 5 x 10 3 Pa. La pression sous-atmospherique appliquee dans la chambre de 
detente peut Stre avantageusement superieure, par exemple d'un facteur multiplicatif 
dgal au moins a 2, a celle utilis^e habituellement lors de cette etape, sans affecter pour 

20 autant Tefficacite du degazage. La temperature de la chambre de detente est de 

preference choisie de telle sorte que le melange puisse etre expanse et le polym&re 
maintenu k Tetat fondu, notamment sous une forme relativement fluide et sans etre 
substantiellement degrade ou decompose. La temperature peut Stre choisie dans une 
gamme allant de 180 a 300°C, de preference de 200 k 280°C, notamment de 210 a 

25 260°C ou de 220 a 245°C. Grace au procede de l'invention, la temperature de la 

chambre de detente peut etre avantageusement reduite, par exemple d'au moins 10 ou 
20°C, par rapport a celle utilisee habituellement lors de cette etape, sans affecter pour 
autant Fefficacite du degazage. Une telle diminution de la temperature est, en outre, 
particulierement benefique puisqu'elle permet de reduire les effets d'une eventuelle 



d^polymerisation thermique du polym&re et de diminuer notamment la teneur en 
monomere residue! dans le polymere. 

La chambre de detente permet ainsi de separer le polymere fondu des 
composes volatils r£siduels et de F agent moussant En particulier, la teneur en 
monomSre residuel, par exemple en styr&ne residuel, du polymdre degaze selon 
Tinvention peut etre egale ou inferieure a 250 ppm, et de preference 6tre dans une 
gamme allant de 50 k 250 ppm, notamment de 50 k 200 ppm. 

Le polymdre ainsi debarrassS substantiellement des composes volatils 
r&iduels et de 1' agent moussant est soutir£ hors de la chambre de detente, de preference 
en continu, grace notamment k une pompe k engrenage. 

La prgsente invention conceme egalement un appareillage permettant 
d'eliminer des composes volatils r6siduels contenus dans un polymere thermoplastique, 
notamment par mise en oeuvre du precede d£crit precedemment, appareillage caract6ris6 
en ce qu'il comprend : 

- une conduite d' alimentation en polymere fondu, 

- une chambre d* addition dans laquelle debouche la conduite d s alimentation et a 
travers laquelle le polym&re fondu s'ecoule selon un courant principal, 

- une ou plusieurs conduite(s) d' addition d'un agent moussant s'ecoulant selon un 
ou des courant(s) liquide(s) secondaire(s), conduite(s) qui p6ndtre(nt) dans la 
chambre d' addition et qui possede(nt) a son (ou leur) extr6mite un dispositif de 
pulverisation permettant de diviser chaque courant liquide secondaire en 
plusieurs courants fractionnaires, 

- un melangeur statique comprenant une entree reliee a la chambre d'addition et 
une sortie, et 

- une chambre de detente permettant de separer le polymere fondu des composes 
volatils r6siduels et de V agent moussant, chambre qui est reli6e a la sortie du 
melangeur statique et qui est munie d'une conduite de soutirage du polymfere 
fondu ainsi separe et d'une conduite d'evacuation des composes volatils 
residuels et de F agent moussant. 



L'appareillage selon l'invention comprend une chambre d* addition dans 
laquelle d6bouche une conduite d* alimentation en polymere fondu contenant notamment 
les composes volatils residuels k eliminer et k travers laquelle le polymere fondu 
s'ecoule selon un courant principal. Dans la chambre d' addition pen&trent une ou 
5 plusieurs conduites d' addition d'un agent moussant s'ecoulant selon un ou des 

courant(s) liquide(s) secondaire(s). L'appareillage comprend egalement un m£langeur 
statique comportant une entree relive, en particulier directement ou indirectement, k la 
chambre d* addition et une sortie reliee, en particulier directement ou indirectement, a 
une chambre de detente. Le polymere thermoplastique et T agent moussant peuvent etre 
10 notamment ceux droits precedemment 

La chambre d' addition peut avoir toute forme. Elle peut notamment se 
presenter sous la forme d'une conduite ou d'un tuyau, en particulier d'une conduite 
faisant le prolongement de la conduite d' alimentation en polymere fondu, ou encore 
d'une chambre jointive (ou adjacente) avec Tentree du melangeur statique, et de 
15 preference dispos£e dans l'axe longitudinal du melangeur statique. La chambre 

d'addition peut etre notamment congue pour resister aux pressions et aux temperatures 
relativement elev£es, telles que decrites precedemment. 

La ou les conduites d J addition pen&rent k Tinterieur de la chambre 
d' addition et possfedent a leur extremite un dispositif de pulverisation permettant de 
20 diviser chaque courant liquide secondaire en plusieurs courants fractionnaires, de fagon 
notamment k former dans la chambre d' addition un pre-melange du polymere fondu 
avec 1' agent moussant ainsi pr6-divise ou pre-fractionne. La division du courant liquide 
secondaire en plusieurs courants fractionnaires a 6te decrite precedemment en details. Le 
dispositif de pulverisation peut etre tout systeme capable de produire une division 
25 mecanique d'une masse liquide. En particulier, il peut etre choisi parmi les 
pulverisateurs, les atomiseurs, les vaporisateurs et les n6buliseurs. H peut etre 
notamment constitue par un embout ferme, place a F extremite de la conduite d' addition 
et perc6 de plusieurs orifices en un nombre Equivalent au nombre de courants 
fractionnaires k former, en particulier egal au moins a 2, de preference au moins a 3 ou 4 
30 par embout, par exemple un nombre allant de 2 a 20, de preference de 3 a 15, 




notamment de 4 k 12 par embout. L'embout peut avoir toute forme et en particulier se 
presenter sous la forme d'une enveloppe fermSe et perc^e d'orifices, possedant une base 
ouverte, notamment jointive avec l'extfemite de la conduite d'addition, L'embout peut 
en particulier avoir la forme d'une enveloppe cylindrique, notamment une enveloppe 
5 cylindrique de revolution, telle qu'un bouchon creux, dont Tune des deux bases est 
fermee et 1'autre base est ouverte et jointive notamment avec l'extremite de la conduite 
d'addition, l'enveloppe et la base fermee 6tant percees d* orifices. L'embout (ou en 
particulier son enveloppe) peut avoir une paroi de telle sorte que chaque orifice perce 
consiste en un canal, de preference rectiligne, traversant la paroi de part en part, 

10 L' orifice ou la section transversale du canal est generalement circulaire et peut avoir un 
diametre allant de 0,1 k 10 mm, de preference de 0,5 k 5 mm, par exemple de 1 k 3 mm. 
L'embout possdde notamment des orifices (ou en particulier des canaux traversant la v 
paroi de l'embout) orients de telle sorte que les courants fractionnaires fesultants soflt 
diriges selon une direction faisant avec le sens du courant principal s'dcoulant a travers 

15 la chambre d'addition un angle droit, aigu ou nul, de preference un angle aigu ou nul, 
c'est-a-dire selon une' direction ayant une composante non-nulle dirigge dans le sens 
dudit courant. On peut en particulier choisir un embout dont l'un au moins des orifices 
(ou des canaux) est dirig<5 de telle sorte que le courant fractionnaire resultant est oriente 
selon une direction 6quivaiente au sens du courant principal s'ecoulant k travers la 

20 chambre d'addition ou substantiellement dans ce sens, alors que l'un au moins des 

autres orifices (ou des autres canaux) est dirige de telle sorte que le courant fractionnaire 
resultant est oriente selon une direction faisant avec le sens dudit courant principal un 
angle superieur a 20° et inferieur ou <5gal k 90°, de preference un angle superieur a 20° et 
inferieur a 90°, par exemple un angle allant de 30 k 80°, notamment de 45 a 75°. Par 

25 direction substantiellement dans le sens du courant principal, on peut entendre une 
direction faisant avec le sens dudit courant un angle de + / - 20°, de preference de + / - 
10°. Les orifices ou les canaux orientes selon une direction 6quivalente au sens du 
courant principal ou substantiellement dans ce sens peuvent avoir un diametre identique 
ou different de celui des orifices ou des canaux orientes differemment : ils peuvent avoir 



de preference un diametre superieur, par exemple superieur de 1,2 h 4 fois, de 
preference de 1,5 k 3 fois a celui des orifices ou des canaux orientes differemment. 

Selon une variante preferee, le dispositif de pulverisation est dispose dans la 
chambre d' addition qui peut comprendre une zone d'etranglement (ou de ressemement) 
5 de sorte que le courant principal subit notamment une constriction, telle que decrite 
precedemment. La zone d'etranglement peut comprendre, dans le sens d'ecoulement du 
courant principal, successi vement une section amont ou convergente et une section aval 
ou divergente, la partie la plus resserree de la zone 6tant situee entre les deux sections. 
Le dispositif de pulverisation peut etre dispose en tout point de la zone d'etranglement, 
10 par exemple dans la section amont ou convergente, ou dans la section aval ou 

divergente, ou encore dans la partie la plus resserree de la zone, c'est-^-dire situee entre 
les deux sections. On a remarque que les meilleurs resultats sont obtenus, lorsque le 
dispositif de pulverisation est situe dans la partie la plus resserree de la zone 
d'etranglement, ou de preference dans la section aval ou divergente de la zone. Le plan 
15 de la section divergente peut faire avec le sens du courant principal s'ecoulant a travers 
la chambre d' addition un angle (A) aigu ou droit, plus precisement un angle superieur & 
20° et inferieur ou egal a 90°, de preference un angle superieur a 20° et inferieur a 90°, 
par exemple allant de 30° a 80°, notamment de 45° a 75°, alors que le plan de la section 
convergente peut faire avec le sens dudit courant principal un angle (B) obtus ou droit, 
20 plus precisement un angle superieur ou egal a 90° et inferieur & 160°, de preference un 
angle superieur a 90° et inferieur a 160°, par exemple allant de 100° h 150°, notamment 
de 105° & 135°. Les angles (A) et (B) sont en particulier representes a la Figure 3. La 
zone d'etranglement peut, par exemple, consister en une plaque a orifice ou un dispositif 
a effet « venturi ». La partie la plus resserree de la zone d'etranglement peut 
25 corresponds a une reduction importante de 1'aire de la section transversale de passage 
du courant principal dans la chambre d' addition: la reduction de Faire peut etre d'un 
facteur egal a au moins 2 fois, de preference a au moins 5 fois, notamment & au moins 
10 fois, par exemple d'un facteur allant de 2 a 150 fois, de preference de 5 a 120 fois, 
notamment de 10 a 80 fois. 



Lorsque le dispositif de pulverisation est situ6 dans la partie la plus resserree 
de la zone d'&ranglement ou de preference dans la section aval ou divergente de cette 
zone, on peut choisir un embout de pulverisation dont Tun au moins des orifices (ou des 
canaux traversant la paroi de 1'embout) est dirige de telle sorte que le courant 
fractionnaire resultant est oriente selon une direction parallele ou sensiblement parallele 
au plan de la section aval ou divergente. Par direction sensiblement parallele au plan de 
la section aval ou divergente, on peut entendre une direction faisant avec le plan de 
ladite section un angle de + / - 10°, de preference de + / - 5°. En outre, l'un au moins des 
autres orifices (ou des autres canaux) peut etre dirige de telle sorte que le courant 
fractionnaire resultant est oriente selon une direction equivalente au sens du courant 
principal s'ecoulant a travers la chambre d'addition ou substantiellement dans ce sens. 
Par direction substantiellement dans le sens du courant principal, on peut entendre une 
direction faisant avec le sens dudit courant un angle de + / - 20°, de preference de + / - 
10°. 

L'appareillage selon 1'invention comprend par ailleurs un melangeur 
statique possddant une'entree et une sortie et notamment un axe longitudinal. La ' 
chambre d'addition est reliee directement ou indirectement au melangeur statique.' Elle 
est de pr6Krence jointive (ou adjacente) avec l'entree du melangeur statique, et disposee 
notamment dans l'axe longitudinal du melangeur statique. Le melangeur statique peut . 
8tre un melangeur statique lineaire, et etre choisi parmi les meiangeurs statiques 
conventionnels tels que decrits precedemment, comprenant notamment des elements de 
malaxage statiques, eventueilement chauffants ou refrigerants. 

L'appareillage selon 1'invention comprend egalement une chambre de 
detente reliee a la sortie du melangeur statique. La chambre de detente peut etre choisie 
parmi les chambres de detente utilisees dans les precedes de degazage des polymeres, 
telles que citees precedemment. Elle est generalement munie d'un dispositif d'extrusion 
permettant de diviser le melange sortant du melangeur statique, par exemple sous la 
forme de « fils tombants ». La chambre de detente a pour r61e de separer le polymere des 
composes volatils residuels et de l'agent moussant. Elle est munie d'une conduite 
d'evacuation des composes volatils residuels et de l'agent moussant. La conduite 



d' evacuation peut quitter la partie sup&ieure de la chambre de detente et Stre reliee 
notamment a une pompe a vide* La chambre de detente est egalement munie d'une 
conduite de soutirage du polymere fondu ainsi debarrass6 des composes volatils 
r6siduels et de l'agent moussant La conduite de soutirage peut etre munie d'une pompe 
5 a engrenage. 

La pr6sente invention concerne egalement l'utilisation de 1' appareillage 
decrit prec£demment dans un precede de degazage d'un polymere thermoplastique. Le 
procede peut comprendre les etapes decrites prec6demment. 

La Figure 1 represente schematiquement un appareillage de degazage d'un 

10 polymere thermoplastique permettant de mettre en oeuvre le procede de 1* invention. 
L* appareillage comprend une conduite (1) d' alimentation en polym&re fondu, munie 
d'une pompe a engrenage (2). La conduite (1) debouche dans une chambre d' addition 
(3) a travers laquelle le polym&re fondu s'ecoule selon un courant principal. Une 
conduite (4) d' addition en un agent moussant s'ecoulant selon un courant liquide 

15 secondaire p€netre dans la chambre (3) et possede k son extremite un dispositif de 

pulverisation (5) permettant de diviser le courant liquide secondaire en plusieurs (selon 
la Figure 1, en trois) courants fractionnaires (6) et (6'). L' appareillage comprend un 
melangeur statique (7) possedant une entree (8) et une sortie (9). L' entree (8) est reliee & 
la chambre d'addition (3) par Tintermediaire d'une conduite (10). La sortie (9) est reliee 

20 a une chambre de detente (1 1) par Tintermediaire d'une conduite (12) qui penetre dans 
la partie superieure (13) de la chambre de detente et qui comporte a son extremite un 
moyen (14) de division et d'extrusion du melange du polymere fondu avec Tagent 
moussant. La partie superieure (13) de la chambre de detente est munie d'une conduite 
(15) d'evacuation des composes volatils r£siduels et de Fagent moussant. La conduite 

25 (15) est reliee & une pompe k vide ((16). La partie inferieure (17) de la chambre de 

detente (11) est munie d'une conduite (18) de soutirage du polymere fondu, d^barrasse 
des composes volatils residuels et de Tagent moussant. La conduite (18) est munie 
d'une pompe k engrenage (19). 

La Figure 2 represente schematiquement une premiere variante d'un 

30 dispositif de pulverisation qui peut Stre utilis£e dans 1'appareillage represente a la Figure 



1. Les elements de la Figure 2 identiques a ceux represents a la Figure 1 sont rep6r£s 
avec les memes references numeriques. Une cpnduite (1) d* alimentation en polymere 
fondu debouche dans une chambre d' addition (3) k travers laquelle le polymere fondu 
s'£coule selon un courant principal (20). La chambre d' addition (3) a la forme d'une 
5 conduite dont la section transversale est identique a celle de la conduite (1) 

d' alimentation et qui est disposee dans le prolongement de cette derniere. Une conduite 
(4) d' addition en un agent moussant s'ecoulant selon un courant liquide secondaire (21) 
comporte a son extremite un dispositif de pulverisation (5) permettant de diviser le 
courant liquide secondaire (21) en plusieurs (selon la Figure 2, en trois) courants 

10 fractionnaires (6) et (6*). Le courant fractionnaire (6') est oriente selon une direction 
equivalente au sens du courant principal (20), alors que les deux autres courants 
fractionnaires (6) sont orientes selon une direction faisant avec le sens dudit courant 
principal un angle de 60°. La chambre d'addition (3) est directement relive a 1'entree (8) 
d'un melangeur statique (7), tel que repr£sente h. la Figure 1. 

15 La Figure 3 represente schematiquement une deuxieme variante d'un 

dispositif de pulverisation qui peut Stre utilisee dans Fappareillage represent^ & la Figure 
1. Les elements de la Figure 3 identiques h ceux representes aux Figures 1 ou 2 sont 
reper^s avec les mSmes references num6riques. Une conduite (1) d' alimentation en 
polymere fondu debouche dans une chambre d'addition (3) a travers laquelle le 

20 polymere fondu s'ecoule selon un courant principal (20). Une conduite (4) d'addition 
d'un agent moussant s'ecoulant selon un courant liquide secondaire (21) penetre dans la 
chambre d'addition (3). La conduite (4) possfede a son extremity un dispositif de 
pulverisation (5) permettant de diviser le courant liquide secondaire (21) en plusieurs 
(selon la Figure 3, en trois) courants fractionnaires (6) et (6'). La chambre d'addition (3) 

25 possede un etranglement (22) comprenant une section amont ou convergente (23) et une 
section aval ou divergente (24). Le plan de la section amont ou convergente et celui de 
la section aval ou divergente font avec le sens du courant principal (20) respectivement 
un angle (B) de 120° et un angle (A) de 60°. Le dispositif de pulverisation (5) est situe 
dans la section aval ou divergente (24) de l'etranglement. D resulte du dispositif de 

30 pulverisation (5) que le courant fractionnaire (6') est oriente selon une direction 



6quivalente (ou parall&le) au sens du courant principal (20), alors que les deux autres 
courants fractionnaires (6) sont orient6s selon une direction parallele au plan de la 
section aval ou divergente (24) de l'etranglement, c'est-a-dire selon une direction faisant 
avec le sens dudit courant principal un angle de 60°. La chambre d' addition (3) 

5 debouche directement dans F entree (8) d'un melangeur statique (7) tel que repr£sente k 
la Figure 1. La chambre d' addition (3) a une section transversale identique k celle du 
melangeur statique (7). 

La Figure 4 repr^sente schematiquement une troisifcme variante d'un 
dispositif de pulverisation qui peut etre utilisee dans l'appareillage represents k la Figure 

10 L Les elements de la Figure 4 identiques k ceux represents aux Figures 1, 2 ou 3 sont 
reperSs avec les m6mes references numeriques. Le dispositif de la Figure 4 est identique 
k celui represent^ a la Figure 3, except^ le fait qu'il comprend deux conduites (4) 
d y addition d'un agent moussant au lieu d'une conduite. Ainsi, l'agent moussant s'ecoule 
selon deux courants liquides secondares (21). Chaque conduite (4) possede a son 

15 extremity un dispositif de pulverisation (5) permettant de diviser chaque courant liquide 
secondaire (21) en plusieurs (selon la Figure 4, en trois) courants fractionnaires (6) et 
(6*). La chambre d' addition (3) possdde un Stranglement (22) comprenant une section 
amont ou convergente (23) et une section aval ou divergente (24). Le plan de la section 
amont ou convergente (23) et celui de la section aval ou divergente (24) font avec le 

20 sens du courant principal (20) respectivement un angle (B) de 120° et un angle (A) de 
60° (angles non-representes dans la Figure 4). Les dispositifs de pulverisation (5) sont 
situes dans la section aval ou divergente (24) de Tetranglement. II resulte de chacun des 
dispositif de pulverisation que le courant fractionnaire (6') est oriente selon une 
direction equivalente (ou parallele) au sens du courant principal (20), alors que les deux 

25 autres courants fractionnaires (6) sont orientes selon une direction parallele au plan de la 
section aval ou divergente (24) de Tetranglement, c'est-a-dire selon une direction faisant 
avec le sens dudit courant principal un angle de 60°.La chambre d' addition (3) debouche 
directement dans Tentree (8) du melangeur statique (7) tel que represente k la Figure 1. 
La chambre d' addition (3) a une section transversale identique a celle du melangeur 

30 statique (7). 




La Figure 5 represente sch6matiquement un embout de pulverisation qui 
peut etre utilise dans Tun des dispositifs represents aux Figures 2, 3 ou 4. Les elements 
de la Figure 5 identiques a ceux repi€sentes aux Figures 2, 3 ou 4 sont rep6res avec les 
mSmes references numeriques. Une conduite (4) d'addition d'un agent moussant 

5 s'ecoulant selon un courant liquide secondaire (21) penetre dans une chambre d'addition 
(3) (non-representee a la Figure 5) a travers laquelle s'ecoule un polymere fondu selon 
un courant principal (20). La conduite (4) est munie k son extremite d'un dispositif de 
pulverisation (5) formant un embout ayant la forme d'un bouchon creux cylindrique 
ayant une base fermee et l'autre ouverte et jointive avec Textremite de la conduite (4). 

10 L' embout est plus particuliSrement constitue par une enveloppe cylindrique (25) ayant 
un axe de revolution (26) parallele au courant principal (20), une base ouverte (27) et 
jointive avec Textremite de la conduite (4) et une base fermee (28). L' enveloppe ; 
cylindrique (25) et la base fermee (28) sont percees respectivement par deux canaux 
cylindriques (29) et par un canal cylindrique (30) de telle sorte que le courant liquide 

15 secondaire (21) est divise en plusieurs (selon la Figure 5, en trois) courants 

fractionnaires (6) et (6'). Les canaux cylindriques (29) sont orientes de telle sorte que 
leur axe (se confondant avec la direction des courants fractionnaires (6)) fait avec le 
sens du courant principal (20) un angle de 60°. Le canal cylindrique (30) est oriente de 
telle sorte que son axe (se confondant avec la direction du courant fractionnaire (6 5 )) est 

20 identique (ou paraltele) au sens du courant principal (20). 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. 
Exeniple 1 

25 

On realise en continu le degazage d'un polystyrene de haute resistance au 
choc (en anglais appele « HOPS ») ci-apres designe « le polymere ». Le polymere est 
modifie par greffage d'un polystyrene sur un polybutadidne et prepare par un procede 
continu de polymerisation en masse. Le polymere contient 94,5 % en poids de 



# • 



polystyrene et 5,5 % en poids de polybutadiene. II a une masse moleculaire moyenne en 
poids de 210 000 daltons et une teneur en styr&ne residuel de 1 700 ppm. 

Le degazage est realise en continu dans un appareillage tel que repr6sent€ k 
la Figure 1. Le polymere est mis en ceuvre sous la forme d'une masse fondue s'&xmlant 

5 en continu selon un courant principal avec un debit de 7 000 kg/h, a une temperature de 
238°C et sous une pression absolue de 2,5 MPa, dans une conduite d' alimentation (1) 
munie d*une pompe k engrenage (2). La masse de polymere fondu alimente une 
chambre d' addition (3) a travers laquelle la masse de polymere fondu s'ecoule selon un 
courant principal (20). Dans la chambre d' addition (3), pendtrent deux conduites (4) 

10 d' addition d'eau, telles que representees a la Figure 4, conduites dans lesquelles 

s'ecoule de Feau chauffee a 150°C et sous une pression absolue de 3,5 MPa, selon deux 
courants liquides secondaires (21). Chaque conduite (4) est munie k son extremite d'un 
dispositif de pulverisation (5) identique a celui represents a la Figure 5, a F exception du 
fait que le nombre de canaux cylindriques (29) est egal a 4 au lieu de 2. Ainsi, Tembout 

15 (5) formant le dispositif de pulverisation est perce par quatre canaux cylindriques (29) 
de 1 mm de diametre et par un canal cylindrique (30) de 2 mm de diametre, ayant des 
directions et formant des angles tels que repr£sentes k la Figure 5. H en nSsulte que 
chaque courant liquide secondaire (21) est divise en cinq courants fractionnaires (6) et 
(6'). La perte de charge totale creee par le dispositif de pulverisation est de 0,5 MPa. 

20 L'eau penetre en continu par les deux conduites (4) et les dispositifs de pulverisation (5) 
dans la chambre d' addition (3), en une quantity totale equivalente a 1,5 % en poids par 
rapport au polymere. La chambre d'addition (3) possede une zone d'etranglement (22), 
telle que representee a la Figure 4, comportant une section convergente (23) et une 
section divergente (24) faisant avec le sens du courant principal (20) respectivement un 

25 angle (B) de 120° et un angle (A) de 60°. 

Le pre-melange resultant de Taddition d'eau dans la masse de polymere 
fondu ensuite penetre en continu directement dans V entree (8) d'un melangeur statique 
(7) de type « SMX »® vendu par Koch Glitsch (Suisse), a une temperature de 235°C et 
sous une pression absolue de 2,5 MPa. Le temps de sejour moyen du melange du 

30 polymere avec Teau dans le m&angeur statique (7) est de 3 minutes. A la sortie (9) du 




melangeur statique (7), on obtient un melange du polymere fondu avec Teau a une 
temperature de 230°C et sous une pression absolue de 3,5 x 10 3 Pa. 

Le melange est ensuite introduit en continu dans une chambre de detente 
(11) par T intermediate d'une conduite (12) penetrant dans ladite chambre et 

5 comprenant a son extr6mite un moyen d'extrusion et de division (14) dispose dans la 
partie superieure (13) de la chambre de detente (1 1). La chambre de detente (11) est 
chauffee a une temperature de 225°C, sous une pression absolue de 3,5 x 10 3 Pa. Les 
composes volatils residuels, tels que le styrene r^siduel, et Teau sont sdpares du 
polymfere fondu et sont soutires en continu de la chambre de detente (11) par une 

10 conduite (15) d' Evacuation relide & une pompe a vide (16). Le polym&re fondu ainsi 

d6barrass6 des composes volatils residuels et de l'eau est soutire en continu & 235°C de 
la chambre de detente (11) par une conduite (18) de soutirage munie d'une pompe& 
engrenage (19). La teneur en styrene residue! du polymere ainsi soutire est de 150 ppm. 



Exemple 2 (comparatif) 

On opere exactement comme k PExemple 1, excepte le fait que l'eau est 
20 introduite dans la chambre d'addition (3) par les conduites (4) d'addition qui ne 
comportent pas a leur extremite le dispositif de pulverisation (5). 

Dans ces conditions, on observe des phenomenes de cognement, en 
particulier des « coups de belier » (en anglais « hammering »), a travers tout le 
meiangeur statique (7 ) et jusque dans la chambre de detente (11). Par ailleurs, le 
25 polymere soutire par la conduite (18) de soutirage a une teneur en styrene residuel de 
250 ppm. Ces phenomenes de cognement mettent en danger l'installation de degazage, 
de telle sorte qu'on est oblige d'arreter le procede de degazage rapidement pour des 
raisons de securite. 



30 
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BPCL9903/BW 19(1) 
REVENDICATIONS 

10 

1. Proc&ie pour 61iminer des composes volatils r&iduels contenus dans un polym&re 
thermoplastique, caract£rise en ce qu'il comprend les etapes suivantes ; 

(1) former le polymere sous la forme d'une masse fondue s'ecoulant selon un 
15 courant principal, 

(2) former un agent moussant sous la forme d'un ou plusieurs courants liquides 
secondaires, 

(3) ajouter le ou les courants liquides secondaires au courant principal par 
pulverisation de fagon a diviser chaque courant liquide secondaire en plusieurs 

20 courants fractionnaires et k former un pr6-m61ange du polymere fondu avec 

T agent moussant, 

(4) introduire le pr£-melange dans un melangeur statique, puis dans une chambre de 
detente sous pression reduite de fa§on a s^parer le polymere fondu des composes 
volatils r£siduels et de F agent moussant, et 

25 (5) soutirer hors de la chambre de detente le polymere fondu, ainsi debarrasse des 

composes volatils r^siduels et de F agent moussant. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterisS en ce que le polymere thermoplastique 
est choisi parmi les polymeres olefiniques et les polymeres vinyle aromatique, de 

30 preference parmi les (co-)polym&re du styrene. 



3. Proc6de selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que 1* agent moussant est 
choisi parmi l'eau, les alcools notamment de Ci k Cio, les clones notamment de C 3 & 
Cio, une solution aqueuse de dioxyde de carbone et des melanges de deux ou 

5 plusieurs de ces produits. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, caract£ris£ en ce que 
chaque courant Uquide secondaire est divise par pulverisation en au moins deux, de 

10 preference en au moins trois, notamment en au moins quatre courants fractionnaires. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les 
courants fractionnaires sont orients selon une direction faisant avec le sens du 
courant principal un angle droit, aigu ou nul, de preference un angle aigu ou nul. 

15 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6 en ceque Tun 
au moins des courants fractionnaires est orient^ selon une direction equivalente au 
sens du courant principal ou substantiellement dans ce sens, pendant que Pun au 
moins des autres courants fractionnaires est orient^ selon une direction faisant avec le 

20 sens dudit courant principal un angle sup&ieur h 20° et inf&rieur ou egal h 90°, de 

preference un angle sup6rieur h 20° et inferieur a 90°, notamment allant de 30° a 80°. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caract&ise en ce que le ou 
les courants liquides secondaires sont ajoutes au courant principal au moment ou ce 

25 dernier est soumis k une constriction qui notamment comprend, dans le sens 

d'ecoulement du courant principal, successivement une phase de decompression, puis 
une phase de compression. 



# • 



8. Procede selon la revendication 7, caracteris6 en ce que le ou les courants liquides 
secondares sont ajoutes au courant principal entre les phases de decompression et de 
compression, ou de preference pendant la phase de compression. 

9. Appareillage permettant d'61iminer des composes volatils residuels contenus dans un 
polymere thermoplastique, caracterise en ce qu'il comprend: 

- une conduite d' alimentation en polymere fondu, 

- une chambre d' addition dans laquelle ddbouche la conduite d' alimentation et a 
travers laquelle le polymere fondu s'ecoule selon un courant principal, 

- une ou plusieurs conduite(s) d' addition d'un agent moussant s'ecoulant selon un 
ou des courant(s) liquide(s) secondaire(s), conduite(s) qui penetre(nt) dans la 
chambre d' addition et qui possedent a son (ou leur) extremity un dispositif de 
pulverisation permettant de diviser chaque courant liquide secondaire en 
plusieurs courants fractionnaires, 

- un melangeur statique comprenant une entree relive a la chambre d' addition et 

une sortie, et 

- une chambre de detente permettant de separer le polymere fondu des composes 
volatils residuels et de l'agent moussant, chambre qui est reliee a la sortie du 
melangeur statique et qui est munie d'une conduite de soutirage du polymere 
fondu ainsi separe" et d'une conduite d'evacuation des composes volatils 
residuels et de l'agent moussant. 

10. Appareillage selon la revendication 9, caracterise en ce que le dispositif de 
pulverisation est consume d'un embout ferme\ place a l'extremite de la conduite 
d'addition et perc<S de plusieurs orifices en un nombre equivalent au nombre de 
courants fractionnaires a former. 

11. Appareillage selon la revendication 10, caracterise en ce que le nombre d'orifices 
par embout est au moins 6gal a 2, de preference au moins egal a 3, notamment au 
moins egal a 4. 




12. Appareillage selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que lies orifices sont 
orientes de telle sorte que les courants fractionnaires resultants sont diriges selon une 
direction faisant avec le sens du courant principal s'ecoulant k travers la chambre 

5 d' addition un angle droit, aigu ou nul, de preference un angle aigu ou nuL 

13. Appareillage selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracteris6 en ce 
que Tun au moins des orifices est dirige de telle sorte que le courant fractionnaire 
resultant est oriente selon une direction equivalente au sens du courant principal 

10 s'ecoulant k travers la chambre d'addition ou substantiellement dans ce sens, alors 
que Fun au moins des autres orifices est dirig6 de telle sorte que le courant 
fractionnaire resultant est oriente selon une direction faisant avec le sens dudit 
courant principal un angle superieur k 20° et inferieur ou egal a 90°, de preference un 
angle supdrieur k 20° et inferieur a 90°, notamment allant de 30° a 80°. 

15 

14. Appareillage selon Tune quelconque des revendications 9 a 13, caracterise en ce que 
la chambre d' addition comprend une zone d'etranglement comportant notamment, 
dans le sens d'ecoulement du courant principal, successivement une section amont ou 
convergente et une section aval ou divergente, la partie la plus resserr^e de la zone 

20 6tant situ£e entre les deux sections. 

15. Appareillage selon la revendication 14, caracterise en ce que le dispositif 
d'etranglement est dispose dans la partie la plus resserree de la zone d'etranglement 
ou de preference dans la section aval ou divergente de ladite zone. 

25 

16. Appareillage selon Tune quelconque des revendications 9 k 15, caracteris6 en ce que 
la chambre d' addition est jointive avec Tentree du melangeur statique. 
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